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ABSTRAK

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis Mg;.4CuyF,.
Struktur Kristal dikarakterisasi dengan Difraksi Sinar-X (XRD),
keasaman katalis ditentukan dengan piridin-FTIR serta luas
permukaan  spesifik(Sger) diukur  dengan adsorpsi  gas
nitrogen.Reaksi Kkatalisis dilakukan pada reaksi asetilasi gliserol.
Hasil XRD menunjukkan katalis Mg;xCusF, memiliki struktur
MgF, tetragonal. Keasaman katalis menunjukkan adanya sisi
asam Lewis dan sisi asam Brensted. Konversi gliserol tertinggi
mendekati 100% dicapai oleh katalis Mgo 9sCUg osF2, Mo oCuo 1 F>
dan Kkatalis MgogsCug15F>. Selektivitas tertinggi terhadap MAG,
DAG dan TAG dicapai oleh katalis Mgg¢75CUg025F2 masing-
masing sebesar 31,39 %, 50,69 % dan 5,07 %. Aktivitas katalisis
ini dipengaruhi oleh sisi keasaman Brgnsted.

Kata kunci: Doping, asetilasi gliserol, MgF,, Mg;.xCuyF,
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Mg, xCusF, FOR GLICEROL ACETYLATION REACTION
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Department : Chemistry ITS

Supervisor : Prof. Dr.rer.nat Irmina Kris Murwani
ABSTRACT

Synthesis catalyst Mg;CusF, have been investigated.
Characterization of catalyst used X-ray diffraction (XRD) to
determine the crystal structure of the catalyst, pyridine-FTIR to
determine the acidity both Lewis acidity and Brensted acidity and
nitrogen adsorption to determine the specific surface area (Sger)
of the catalyst.Result of XRD showed catalyst Mg;.,CuF, have
MgF, structure tetragonal. Catalyst acidity showed Lewis acidity
and Brensted acidity. The best glycerol conversion up to 100%
are catalyst Mgoos0CUo.osoF2,  M0o900Clo10oF2 and  Katalis
Mgo.g50CUg 150F>. The best selectivity of MAG, DAG and TAG
are catalyst Mgg.975CUq go5F- respectively 31,39 %, 50,69 % dan
5,07 %. Catalyst activity is influenced by Brensted acidity.

Keyword: dopped, acetylation glycerol, MgF,, Mg; xCuyF,
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Gliserol merupakan senyawa yang dapat bermanfaat dalam
dunia industri.Gliserol dapat menjadi salah satu prekursor yang
produk dari hasil sintesisnya memiliki nilai lebih.Produk-produk
dari gliserol digunakan dalam industri kosmetik, obat-obatan,
makanan, plastik, kertas, tinta, zat aditif bahan bakar biodiesel
dan lain sebagainya (Wessendorf, 1995). Keberadaan gliserol saat
ini mulai berlimpah karena selain dari reaksi penyabunan, gliserol
didapat dari produk sintesis biodiesel. Produk samping dari
produksi biodiesel menghasilkan gliserol sekitar 10% dari total
berat produksi gliserol (Hajar Rastegari, 2015). Oleh karena itu
diperlukan suatu cara agar gliserol dapat direduksi dan
dimanfaatkan lebih baik. Salah satu cara yang dapat dilakukan
adalah dengan mereaksikan gliserol dengan asam asetat atau yang
disebut juga asetilasi gliserol. Reaksi asetilasi gliserol dapat
menghasilkan Monoasetil gliserol (MAG), Diasetil gliserol
(DAG) dan Triasetil gliserol (TAG) (Xiaoyuan, 2010).Produk
dari asetilasi gliserol tersebut banyak digunakan dalam bidang
industri sebagai zat aditif (Wessendorf, 1995). Gabungan MAG
dan DAG dapat digunakan sebagai bahan baku untuk produksi
biodegradable poliester. MAG sendiri dapat digunakan sebagai
zat aditif pada makanan. DAG memiliki manfaat sebagai
prekursor dalam sintesis lemak dan sebagai zat aditif bahan bakar
sedangkan TAG dapat digunakan sebagai pelembab pada
kosmetik dan zat aditif bahan bakar (Rahmat, 2010).

Reaksi asetilasi gliserol menurut Leonardo (2010)
berlangsung dengan adanya katalis asam.Katalis asam terdiri dari
dua jenis yaitu katalis homogen dan katalis heterogen.Katalis
asam homogen yang digunakan dalam reaksi asetilasi gliserol
adalah asam sulfat dan asam fluorida. Akan tetapi katalis asam
homogen susah untuk dipisahkan dari produk. Oleh karena itu
penggunaan katalis heterogen sering dilakukan dalam proses
reaksi karena katalis mudah dipisahkan dari produk. Katalis asam
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heterogen yang sudah pernah digunakan dalam reaksi asetilasi
gliserol adalah zeolit, resin dan lainnya.Akan tetapi penggunaan
katalis tersebut memiliki kelemahan yaitu stabilitas termal yang
rendah  (Goncalves, 2008). A’yuni (2015) melaporkan
penggunaan Katalis asam heterogen MgF,, dimana MgF, memiliki
stabilitas termal yang tinggi. Menurut Edward dkk (2010)
melaporkan bahwa CuO merupakan katalis yang dapat digunakan
dalam reaksi hidroksilasi fenol. Sehingga dapat dikatakan bahwa
Cu juga memiliki sifat asam yang dapat digunakan untuk reaksi
asetilasi gliserol.A’yuni (2015) melaporkan penggunaan katalis
MgF, pada reaksi asetilasi gliserol tetapi konversi yang didapat
sekitar 79%. Menurut A’yuni konversi tersebut sangat
dipengaruhi oleh keasaman dari katalis karena katalis MgF, yang
dihasilkan masih memiliki keasaman yang rendah. Oleh karena
itu diperlukan cara agar keasaman katalis MgF, lebih meningkat.
Menurut Murthy dkk (2004) doping logam dapat meningkatkan
keasaman katalis sehingga pada penelitian ini dibuat katalis
doping logam Cu yang dinotifikasikan dengan Mg;.,Cu,F,.

1.2 Permasalahan

Menurut penelitian A’yuni (2015) MgF, merupakan
katalis asam yang dapat digunakan dalam reaksi asetilasi gliserol.
Akan tetapi katalis MgF, hanya memperoleh konversi gliserol
sebesar 79,48%. Selain itu, katalis MgF, juga dapat di modifikasi
dengan adanya doping logam didalamnya. Tembaga (Cu)
merupakan salah satu logam yang juga memiliki sifat asam dan
memungkinkan untuk digunakan sebagai dopant dalam Kkatalis
MgF,. Oleh karena itu, pada penelitian ini dilakukan
penggabungan antara MgF, dengan ion Cu? sehingga
menghasilkan katalis Mg;CuF,. Menurut Murwani dkk (2008)
jumlah doping katalis dapat mempengaruhi aktivitas katalis. Oleh
karena itu dalam penelitian ini dilakukan variasi jumlah doping
logam dan pengaruh pada reaksi asetilasi gliserol.



1.3 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk memperoleh katalis
Mg,Cu,F, dan mengetahui doping optimum untuk reaksi
asetilasi gliserol.

1.4 Manfaat Penelitian

Manfaat dari dilakukannya sintesis katalis ini adalah memberikan
tambahan informasi aplikasi katalis pada reaksi asetilasi gliserol
serta dapat mengurangi kelimpahan gliserol.



“halaman ini sengaja dikosongkan”



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Gliserol

Gliserol merupakan salah satu senyawa trihidroksi alkohol
yang terdiri dari tiga atom karbon (Gambar 2.1). Nama gliserol
secara IUPAC adalah propana-1,2,3-triol atau secara komersial
sering disebut gliserin, 1,2,3-propanatriol, 1,2,3-trihidropropana,
gliseritol atau glisil alkohol (Duane T.J., 2007). Proses pembuatan
gliserol diperoleh dari hasil penyabunan lemak atau minyak yang
dapat dilihat pada Gambar 2.2. Selain itu gliserol merupakan
salah satu produk samping industri biodesel yang sekarang
sedang berkembang pesat(Yuyun Yuniarti, 2010) dengan
perkiraan 10% dari total berat produksi biodiesel. Konsentrasi
gliserol dan air yang didapat adalah masing-masing berkisar 50-
88% dan 3-15% (Hajar Rastegari, 2015). Semakin bertambahnya
penggunaan biodiesel, produksi biodiesel terus dilakukan
sehingga semakin bertambah pula produksi gliserol yang
dihasilkan dan terjadi penurunan harga gliserol yang membuat
gliserol lebih sering digunakan sebagai prekursor sintesis (P.
Ferreira, 2009).

OH

HO OH
Gambar 2.1 Struktur Molekul Gliserol

Gliserol perlu diolah menjadi produk lain yang lebih
bernilai karena gliserol dapat digunakan dalam industri farmasi
dan kosmetika sebagai bahan baku dari bahan yang dihasilkan.
Disamping itu, gliserol berguna bagi kita untuk sintesis lemak di
dalam tubuh (Yuyun Yuniarti, 2010). Karena memiliki banyak
manfaat inilah mulai banyak penelitian yang menitik beratkan
pengolahan gliserol dan konversi gliserol. Oleh karena banyaknya
manfaat gliserol yang bersifat komersial sehingga kualitas gliserol
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harus ditingkatkan sampai memiliki kemurnian yang diterima
>98% vyang benar-benar berbeda dari hanya hasil samping
biodiesel (Rahmat N., 2010).

Gambar 2.2 Reaksi pembentukan Gliserol dari hasil penyabunan

0
|| —O0OH
BC—0—C—R, o H,C
|
HC—0—(—R, + MaOWKOH —» KOMNaO—C—R + HC—OH
)
HC—0—C—R, H,C—OH
Lemak/Minyak Basa Sabun Gliseral

lemak/minyak (Farid Kurnia, 2010)

2.2 Asetilasi Gliserol

Adanya gugus OH pada struktur molekul gliserol dapat
memungkinkan untuk terjadinya reaksiasetilasi atau konversi
gliserol menjadi turunan yang lainnya (Law J.M.S., 2005).
Sebagai contoh dari konversi gliserol ini adalah asetilasi dengan
asam asetat dan produk dari asetilasi ini dapat digunakan untuk
mengurangi gliserol yang dihasilkan dari produksi biodiesel
(Xiaoyuan Liao, 2010).

Reaksi asetilasi dari gliserol dengan asam asetat disebut
asetilasi gliserol. Produk dari asetilasi gliserol adalah berupa
monoasetil gliserol (1-monoasetil gliserol ; 2-monoasetil gliserol),
diasetil gliserol (1,3-diasetil gliserol; 1,2-diasetil gliserol) dan
triasetil gliserol (Xiaoyuan Liao, 2010). Reaksi asetilasi gliserol
dapat dilihat pada Gambar 2.3

Hasil dari asetilasi gliserol yaitu monoasetil gliserol
(MAG) dan diasetil gliserol (DAG) digunakan dalam aplikasi
pada cyrogenics dan bahanbaku untuk produksi biodegradable
poliester (Nikolenko A.V., 1995). Selain itu, monoasetil gliserol
juga dapat digunakan sebagai zat aditif pada makanan dan diasetil
gliserol digunakan sebagai prekursor dalam sintesis lemak
(Xiaoyuan Liao, 2010) sedangkan triasetil gliserol (TAG) dapat



digunakan sebagai zat aditif bahan bakar dan untuk pelembab
pada kosmetik (Rahmat N., 2010).

OH

HO OAc

%

MonoAsetil Gliserol

OH
HO \)\/OH HOAc OAc
* HO \)\/OAC
Gliserol Asam

Asetat DiAsetil Gliserol

OAc

;

AcO OAc

TriAsetil Gliserol

Gambar 2.3 Reaksi Asetilasi Gliserol (Leonardo N. Silva, 2010)

Reaksi asetilasi gliserol ini dapat berlangsung dengan
adanya bantuan dari katalis asam. Terdapat dua jenis katalis asam
yang dapat digunakan yaitu katalis asam homogen dan katalis
asam heterogen. Katalis asam homogen seperti asam sulfat, asam
fluorida dan asam paratolunesulfonik bersifat toksik, korosif dan
susah untuk dipisahkan dari produk. Masalah dari penggunaan
katalis asam homogen dapat diatasi dengan penggunaan katalis
asam heterogen yang dapat menghasilkan yield yang jauh lebih
besar dari pada katalis asam homogen (Goncalves V.L.C, 2008).
Sudah banyak literatur yang melaporkan penggunaan beberapa
macam Kkatalis asam heterogen pada reaksi asetilasi gliserol
seperti resin penukar ion, heteropolyacids, zeolit, Amberlyst-15
dan lainnya.

Faktor yang mempengaruhi dan menjadi parameter pada
reaksi asetilasi gliserol adalah rasio molar asam asetat : gliserol
dan suhu(Melero J.A., 2007). Melero et al. mengamati bahwa
konversi gliserol ditingkatkan dengan meningkatnya konsentrasi
asam asetat pada semua kondisi suhu yang digunakan. Leonardo
et al. juga mengamati reaksi asetilasi gliserol dengan variabel



percobaan beberapa macam jenis katalis asam heterogen, rasio
molar dari asam asetat : gliserol, waktu dan suhu. Hasil penelitian
Leonardo et al. menunjukkan bahwa katalis asam heterogen
dapat menghasilkan selektivitas yang tinggi dengan rasio molar
asam asetat : gliserol yang optimum adalah 4:1. Selain itu, juga
dilakukan reaksi dengan katalis asam heterogen yang berbeda
namun variabel suhu dan rasio molar asam asetat : gliserol tetap
yaitu 120 °C dan 4:1. Hasil konversi dan selektivitas dari reaksi
asetilasi gliserol pada kondisi tersebut dengan katalis H-Beta
menghasilkan konversi sebesar 94 % dengan selektivitas MAG,
DAG dan TAG masing-masing 48%, 39% dan 4%. Sedangkan
dengan katalis K-10 menghasilkan konversi sebesar 100% dan
selektivitas MAG, DAG dan TAG masing-masing sebesar 36%,
52% dan 6% (Leonardo N. Silva, 2010).

2.3 Katalis

Katalis merupakan salah satu senyawa yang digunakan
untuk mempercepat laju suatu reaksi kimia. Dengan Kkatalis, suatu
reaksi kimia dapat dipercepat karena mengurangi energi aktivasi
reaksi tersebut. Katalis dapat memberikan jalur pilihan lain
dengan energi aktivasi yang dibutuhkan lebih rendah
dibandingkan dengan energi aktivasi reaksi tanpa katalis. Katalis
berperan untuk mempercepat suatu reaksi akan tetapi bukan
sebagai pereaksi ataupun produk.Katalis dapat mempengaruhi
faktor-faktor Kinetik reaksi kimia seperti energi aktivasi, laju
reaksi dan lain-lain.

Sudah banyak penelitian yang mengembangkan konsep
katalis. Penelitian awal katalis dilakukan oleh J.J Berzelius pada
tahun 1836 yang menjelaskan adanya keterlibatan suatu senyawa
yang mempengaruhi reaksi kimia tanpa masuk kedalam produk.
Sedangkan W. Ostwald mendefinisikan katalis sebagai senyawa
yang dapat mempercepat reaksi tanpa turut bereaksi (Moore dan
Pearson, 1981). Akan tetapi penelitian lain menemukan adanya
interaksi yang terjadi antara reaktan dan katalis, sehingga
menyempurnakan definisi yang diungkapkan oleh Ostwald.
Definisi katalis yang dapat diterima saat ini adalah senyawa yang



dapat mempercepat laju reaksi kimia tanpa terlibat dalam reaksi
secara permanen (Augustine, 1996). Penelitian lain yang
dilakukan oleh Jean Baptiste Perrin pada tahun 1919,
menyebutkan bahwa katalis adalah suatu senyawa yang dapat
mentransfer energi ke reaktan, sehingga molekul-molekulnya
dapat diaktifkan (Li, 2005).

Katalisis merupakan salah satu cara untuk mendapatkan
efisiensi produksi dalam kehidupan industri kimia. Dalam industri
lebih dari 75% proses produksi bahan kimia disintesis dengan
bantuan katalis. Oleh karena itu, sintesis katalis baik organik
maupun anorganik perlu dikembangkan dan dimodifikasi,
sehingga kegunaannya dapat ditingkatkan dan efek samping
terhadap lingkungan dapat dikurangi seminimal mungkin.
Kegunaan katalis pada proses produksi adalah katalis digunakan
pada reaksi kimia menghasilkan produk yang diinginkan lebih
dominan dari pada produk samping. Hal ini menunjukkan bahwa
katalis memiliki selektivitas untuk reaksi kimia yang dapat
diartikan bahwa katalis juga meningkatkan vyield/hasil reaksi
(Rutjes, 2009).

Parameter yang digunakan untuk menilai baik dan buruknya
katalis sebagai berikut :

e Selektivitas vyaitu selektif terhadap produk yang
diinginkan dan mengurangi produk samping.

e Aktivitas yaitu peran Kkatalis yang dapat mengkonversi
reaktan agar terbentuk produk.

e Stabil pada perlakuan reaksi yang membutuhkan waktu
lama atau memungkinkan untuk katalis dapat digunakan
kembali.

(Ertl dan Knozinger, 1991)

Berdasarkan fasa ketika reaksi, katalis dibedakan menjadi
dua yaitu katalis homogen dan katalis heterogen.
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2.3.1 Katalis Homogen

Katalis homogen adalah katalis yang mempunyai fasa
sama dengan reaktan yang dikatalisis. Fasa pada katalis homogen
biasanya adalah fasa cair.Katalis homogen digunakan untuk
reaksi pada suhu dan tekanan yang rendah serta spesifik untuk
reaksi-reaksi tertentu (Cox, 2004). Katalis homogen dapat
membentuk produk dengan hasil produk yang tinggi karena
molekul pada katalis aktif untuk saling berinteraksi dengan
reaktan (Gates, 1992).

Beberapa contoh katalis homogen yang digunakan adalah
seperti H,SO,4, HF, HCIO, dan HsPO,. Dan ada pula katalis
homogen yang bersifat asam Lewis dan asam Brensted atau

kombinasi dari asam Lewis dan asam Brensted seperti BF;, AICl;
dan ZnCIl,/HCI. Akan tetapi terdapat beberapa kelemahan dari
katalis homogen ini. Pemisahan katalis homogen dengan produk
sulit dilakukan karena keduanya memiliki fasa yang sama. Selain
itu, penggunaan Kkatalis homogen secara konvensional perlu
dibatasi karena katalis homogen dapat bersifat korosif, sehingga
pembuangan dari katalis dapat mengakibatkan pencemaran
lingkungan (Hinze dkk, 2008). Oleh karena itu, perkembangan
katalis sekarang semakin pesat dan peneliti memulai untuk
menggunakan katalis heterogen.

2.3.2 Katalis Heterogen

Katalis heterogen adalah katalis yang mempunyai fasa
berbeda dengan reaktan dalam reaksi yang dikatalisis.Pada
umumnya, katalis heterogen yang berlangsung adalah fasa padat-
gas dan fasa padat-cair. Dalam dunia industri, katalis heterogen
digunakan karena proses reaksi dapat berlangsung lebih cepat dan
biaya produksi yang relatif rendah.

Proses katalisis pada katalis heterogen berlangsung pada
permukaan katalis yang mempunyai fasa padat. Permukaan
katalis memiliki sifat aktif yang menjadi tempat berlangsungnya
reaksi antar reaktan. Tidak semua permukaan katalis memiliki
sifat aktif yang sama. Sifat ini menyebabkan katalis heterogen
kurang efektif dibandingkan dengan katalis homogen. Katalis
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heterogen tetap digunakan karena mudah dipisahkan dari produk
nantinya. Selain itu, dapat didaur ulang, digunakan kembali, stabil
pada suhu yang relatif tinggi dan sangat mudah digunakan dalam
bentuk yang sederhana (Murzin dan Salmi, 2005).

Mekanisme vyang terjadi pada katalis heterogen
melibatkan terjadinya interaksi adsorpsi reaktif, area permukaan
katalis dan desorpsi pada katalis. Tahapan-tahapan reaksi katalis
dengan reaktan yaitu pertama terjadi difusi luar reaktan, kedua
difusi dalam reaktan, kemudian adsorpsi pada pusat aktif katalis
sehingga terjadi reaksi pada permukaan Kkatalis untuk
pembentukan produk. Selanjutnya desorpsi produk reaksi, difusi
dalam produk dan difusi luar produk (FCI, 1996).

Pada katalis heterogen, sisi aktif katalis merupakan
komponen utama untuk terjadinya aktivitas katalitik.Katalis
heterogen sebelum digunakan dilakukan aktivasi terlebih dahulu
agar tidak mempengaruhi reaksi yang terjadi. Aktivasi katalis
perlu dilakukan agar Kkatalis dapat lebih banyak membantu
terjadinya reaksi. Contoh aktivasi adalah reduksi logam oksida
menghasilkan logam aktif (Shriver dan Atkins, 1999).

Penelitian tentang aplikasi katalis heterogen pada
beberapa reaksi kimia sudah mulai berkembang.Seperti zeolit,
ZSM-5, Amberlyst, Nafion, MOF, MgF, dan masih banyak lagi.
Aplikasi dari katalis heterogen ini seperti untuk sintesis Biodiesel,
sintesis o-tokoferol, reaksi asetilasi gliserol dan lainnya.

2.4 Teori Asam Basa

Teori asam-basa menjelaskan tentang definisi suatu sifat
senyawa asam dan basa yang memiliki banyak pengertian
tersendiri mengenai konsep asam-basa yang ada dan tidak dapat
dikatakan bahwa teori tersebut tidak benar. Semua definisi asam-
basa yang pernah dikemukakan dapat saling melengkapi satu
sama lain (Huheey, 1983).

2.4.1 Asam Basa Brensted
Teori asam basa menurut Brensted, asam adalah spesi
yang dapat mendonor proton (H") dan basa adalah spesi yang
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sapat menerima proton (H").Berdasarkan hal tersebut, reaksi asam
dan basa melibatkan adanya transfer proton. Molekul atau spesi
dapat berperan sebagai asam atau basa sesuai dengan kemampuan
spesi tersebut untuk dapat melepas atau menerima proton
(Manku, 1989). Molekul setelah asam Brgnsted yang kehilangan
proton disebut basa konjugat dan molekul ketika basa menerima
proton disebut asam konjugat. Contoh reaksi sebagai berikut :

HCI + NHs— NH," + CI’ (2.1)

Pada persamaan reaksi 2.1 HCI berperan sebagai asam saat
bereaksi dengan amonia sehingga molekul HCI adalah asam
Brensted dan NH," adalah asam konjugatnya. Teori asam basa
menurut Brensted ini memiliki kelemahan yaitu hanya dapat
memperlihatkan sifat asam atau basa suatu molekul yang hanya
memiliki proton yang terlibat dalam reaksi (Susetyo, 1987).

2.4.2 Asam Basa Lewis

Teori asam basa Lewis yang dikemukakan oleh Gilbert N.
Lewis tahun 1923 menjelaskan asam lewis adalah spesi yang
tidak memiliki kelompok elektron sehingga dapat menerima
pasangan elektron yang memungkinkan membentuk ikatan
koordinasi. Sebaliknya basa adalah spesi yang memiliki pasangan
elektron sehingga dapat memberikan elektronnya agar terbentuk
ikatan koordinasi. Definisi tersebut mengacu pada reaksi yang
menggunakan medium air. Interaksi asam basa Lewis banyak
dijumpai pada fenomena sederhana seperti kompleksasi dan
ekstraksi ion logam, adsorpsi dan pemutusan padatan ionik dalam
keadaan padat pada reaksi dan lain-lain (Jensen, 1980).

Meskipun katalis asam Lewis yang bebas logam lebih
berperan, seperti katalis silikon hipervalen, katalis karbokation
dan katalis kation fosfonium) akan tetapi masih banyak
digunakan juga jenis asam Lewis kuat yang menggunakan logam
sebagai komposisinya atau kompleks dengan ligan lemah.
Diantara yang paling sederhana dan sering digunakan adalah Al
dan B trihalida, serta halida dengan kation lain seperti FeCls,
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ZnCl,, TiCl,, SbFs, SnCl,, BiCl; dan masih banyak yang lain
(Elsevier B.V, 2014).

Suatu katalis yang akan digunakan bergantung dari
keasamannya, termasuk Lewis dan Brensted karena dari
keasaman dapat diketahui kekuatan asam permukaan katalis. Sifat
permukaan katalis tergantung dari metode sintesis katalis. Metode
sol gel merupakan metode yang mudah untuk dilakukan dan
diperoleh homogenitas yang tinggi. Oleh karena itu, pada
penelitian ini dipilih metode sol gel untuk sintesis katalis.

2.5 Metode Sol-gel

Sol-gel adalah salah satu metode sintesis katalis yang
sudah sering digunakan sekarang ini. Metode ini baik untuk
mengkontrol bentuk, ukuran dan komposisi logam dalam bentuk
nano. Aplikasi yang dapat digunakan dari material nano adalah
berupa material penyimpan energi, katalis, optik dan elektronik.
Pada awal 1930, Kistler membuat aerogel yang dianggap sebagai
cara sederhana dari metode sol-gel yaitu silika aerogel disintesis
melalui metanol dan pelarunya ditukar dengan gel yang berasal
dari water-glass (Sakka, 2013).

Pada metode sol-gel ini, larutan akan mengalami
perubahan fasa menjadi sol yaitu koloid yang mempunyai padatan
tersuspensi dalam larutannya dan setelah itu menjadi gel. Awal
pembentukan dari material dengan menggunakan metode sol-gel
adalah membentuk alkoksida logam yang akan digunakan
menjadi prekursor untuk tahap selanjutnya. Prekursor alkoksida
logam dapat membuat sol terdispersi secara merata karena
mengurangi terjadinya pengendapan (Rldiger dkk., 2007).
Mekanisme proses pembentukan sol-gel dapat dilihat pada
Gambar 2.4
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Gambar 2.4 Proses Pembentukan Sol-Gel (Perego dan Villa,1997)

Proses pembentukan gel dipengaruhi oleh gelating agent
karena harus dapat melarutkan dan mendispersi monomer
alkoksida secara merata. Sebaiknya hindari pembentukan secara
flokuasi karena jalur tersebut dapat membentuk endapan dan
flokuat yang padat daripada hidrogel. Berdasarkan hal tersebut
faktor yang dapat mempengaruhi proses gelasi adalah konsentrasi
dari misel (micelles), kekuatan ion larutan, suhu dan pH (Perego
dan Villa, 1997).

2.6 Katalis Doping

Katalis doping adalah katalis yangdipreparasi dengan cara
penambahan secara berurutan antara logam dan prekursor lain
yang digunakan dalam sintesis katalis. Padatan yang terbentuk
dikeringkan untuk menghilangkan pelarut yang digunakan dan
pada tahap terakhir, katalis diaktivasi dengan dilakukan kalsinasi
atau reduksi. Proses doping dapat memberikan fasa aktif katalis
sebagai suatu fasa padatan baru (Campanati, 2003).

Penelitian tentang doping sudah lebih berkembang. Salah
satu contoh adalah yang dilakukan Maofei Ran dkk (2014) yaitu
menambahkan logam Mn pada struktur katalis NiMgO untuk
sintesis multi-walled karbon nanotube. Hasil menunjukkan doping
dengan logam Mn dapat meningkatkan yield karbon.Selain itu
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juga penelitian yang dilakukan Murthy dkk (2004) yang
mengemukakan dengan doping logam Fe pada MgF, dapat
menunjukkan adanya sisi asam Lewis dan aktivitas katalitik yang
baik.

2.7 Tinjauan Instrumen

Katalis hasil sintesis kemudian dikarakterisasi. Instrument
yang digunakan dalam Kkarakterisasi katalis adalah X-ray
Diffraction (XRD), FTIR dan untuk analisis kualitatif hasil
katalis dengan kromatografi gas (GC).

2.7.1 XRD (X-ray Diffraction)

Teknik karakterisasi yang dilakukan terhadap katalis
salah satunya adalah dengan menggunakan X-ray Diffraction
(XRD). XRD dapat mengindentifikasi struktur kristal katalis dan
untuk menentukan kristalinitas yang terbentuk. Katalis heterogen
yang banyak dijumpai berbentuk padatan kristal seperti zeolit,
ZSM-5, oksida logam dan logam berpenyangga. Dari XRD dapat
diketahui sifat-sifat fasa kristal dan ukuran kristal (Leofanti,
1997). Kristal merupakan susunan yang rapat dan teratur dari
atom-atom. Dari susunan atom-atom tersebut dapat menentukan
ukuran dan struktur kristal. Apabila katalis tersebut nonkristal,
maka akan menunjukkan derajat kristalinitas dengan pola difraksi
pendek (Cullity, 1956).

Saat suatu material padafasa padat, kedudukan atom-atom
tersusun teratur dan membentuk bidang-bidang kristal. Apabila
diberi sinar-X pada bidang-bidang kristal tersebut, akan timbul
pola-pola difraksi. Dalam penggunaan XRD untuk karakterisasi,
sinar-X yang ditembakkan ke kristal, maka sinar tersebut akan
dipantulkan kembali oleh kisi kristal. Pemantulan sudut datang
sinar-X adalah spesifik dan nantinya berhubungan dengan jarak
kisi dari kristal yang dianalisis. Pola difraksi akan diplot
berdasarkan intensitas peak yang menyatakan peta parameter Kisi
kristal atau indeks Miller (hkl) sebagai fungsi 26 (Richardson,
1989).
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Cahaya monokromatik ditembakkan pada material
kristalin. Saat mengenai material, material memantulkan (refleksi)
pada sudut 6 yang berbeda-beda yang dapat dilihat pada Gambar
2.5

Cahaya Sinar-X

datang

Cahaya Sinar-X
dipantulkan

Bidang Kristal

7/ d
Bidang Kristal ‘ Y ‘ d

Gambar 2.5 Difraksi Sinar-X
Pola difraksi sinar-X yang dihasilkan berhubungan
dengan kisi sesuai dengan indeks Miller dan terjadi pada posisi
sudut (26), panjang gelombang (A) serta jarak tiap bidang atomik
kisi Kristal (d) yang dijelaskan dengan Hukum Bragg sebagai
berikut :
ni =2d sin 6 (2.2)

keterangan :

n=orde (1,2,3,....)

A = panjang gelombang

d = jarak antar bidang kisi Kristal

6 = sudut deviasi difraksi sinar

Sinar-X dipantulkan oleh bidang kristal hanya pada saat
sudutnya memenuhi persamaan Bragg, selain dari sudut tersebut
maka terjadi interferensi dekstruktif (Cullity,1956). Aplikasi dari
difraksi sinar-X ini untuk identifikasi suatu senyawa yang tidak
diketahui didasarkan pada puncak kristalinnya (Rayalu dKkk,
2005).

Beberapa katalis telah disintesis dan dikarakterisasi
dengan XRD, salah satunya adalah MgF, yang menghasilkan
difraktogram seperti pasa Gambar 2.6. Karakterisasi struktur
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MgF, dilakukan setelah dikalsinasi pada suhu 400 °C dengan
pengukuran pada range 26 2°-150° (Wojciechowska dkk, 2000).
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Gambar 2.6 Difraktogram MgF, (Wojciechowska dkk, 2000)

2.7.2 Penentuan Keasaman Katalis dengan Metode

Adsopsi Piridin-FTIR

Penentuan keasaman katalis digunakan metode adsorpsi
piridin-FTIR. Pada permukaan keasaman diperlukan molekul
probe agar diketahui sisi asam dari padatan. Molekul yang
digunakan sebagai probe untuk penentuan keasaman katalis
seperti NH3, piridin, NO, CO, CH3CN, asetonitril dan benzene
(Jacobs dkk, 1997 ; Zaki dkk, 2001). Sebagai molekul probe,
piridin bersifat basa akan teradsopsi pada situs asam di
permukaan katalis. Semakin banyak piridin yang teradsopsi maka
semakin tinggi intensitas spektrum yang didapatkan. Dengan
spektroskopi inframerah dapat diketahui interaksi antara piridin
dengan kation logam yang memiliki orbital kosong yaitu sisi
asam lewis dan interaksi piridin dengan proton membentuk ion
piridium yaitu sisi asam Brgnsted. Pita serapan yang muncul dari
interaksi piridin dengan kation logam pada bilangan gelombang
di 1440-1425 cm-1 dan interaksi piridin dengan proton pada
bilangan gelombang 1550-1545 dan 1493 cm-1 (Layman dkk.,
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2003). Sebagai contoh interaksi piridin dan katalis alumina dapat
dilihat pada Gambar 2.7

@ !
H

N |

s o
AT
() (b)

Gambar 2.7 Interaksi piridin dengan permukaan katalis alumina
(@) Asam Lewis, dan (b) Asam Brensted (Layman
dkk., 2003)

2.7.3 Adsorpsi Gas N,

Adsorpsi gas merupakan suatu teknik karakterisasi untuk
menganalisis struktur berpori pada permukaan suatu padatan atau
kristal yang digunakan dalam metode Brunauer, Emmet dan

Teller (Haber dkk, 1995). Pada teknik ini dilakukan pengaliran

gas Nitrogen dan padatan berpori sebagai adsorbennya. Molekul
N, yang teradsorb dapat memberikan informasi tentang luas area
dari permukaan padat yang telah dilapisi oleh molekul N,.
Analisis ini digunakan pada material seperti katalis atau material
penyimpan gas seperti zeolit, MoF, oksida logam dan karbon aktif
yang membutuhkan informasi luas permukaan (Sing dkk, 1985).
Prinsip pengukuran luas permukaanadalah adsorpsi secara
fisika (fisisorpsi). Gas N, yang bersifat inert dilewatkan pada
permukaan padatan sehingga melapisi permukaan pada lapisan
pertama (monolayer) dilakukan pada suhu 77 K dan tekanan
vakum. Luas permukaan dapat dihitung dari banyaknya molekul
N, yang teradsorp pada lapisan monolayer. Luas permukaan yang



19

dihitung adalah luas permukaan partikel tiap satuan massa atau
volume dari material (Mikhail dan Robens, 1983).

Model pendekatan yang dilakukan Brunauer, Emmet dan
Teller (BET) menggunakan pendekatan adsorpsi multilayer
dengan persamaan:

P/Po 1 (C-1) P/Po

=

Va[l-(%)] VmC C Vm

dimana Va adalah vomune adsorbat yang teradsorp pori pada

tekanan P dan suhu absolut T (cmg), Vm adalah volume

adsorbat yang membentuk lapisan monolayer (cm®/g), P adalah

tekanan uap adsorbat (atm), Po adalah tekanan uap murni

adsorbat (atm) dan C adalah konstanta BET pada lapisan
monolayer.

. . . P/Po Po
Kemudian di plot fungsi antara F(p?o)]dan(?), maka
didapatkan garis lurus, Vm didapat dari nilai slope dan C didapat
dari nilai intersep. Luas permukaan dihitung dengan rumus :

Sper=5ar= No10™* (2.4)
dimana N merupakan bilangan Avogadro (6,02 x 10 mol™) dan
o merupakan luas rata-rata adsorbat pada monolayer (nm?). Jika
diasumsikan adsorbatnya adalah gas nitrogen dan densitasnya
berupa cairan maka nilai ¢ dapat dicari dengan rumus :

o =1,091 (M/NdY310° 2.5)
dimana M adalah berat molekul dan d adalah densitas adsorbat
yang berupa cairan atau padatan. Sehingga didapat nilai ¢ sebesar
0,162 nm? pada suhu 77K (Mikhail dan Robens, 1983).

2.7.4 Kromatografi Gas (GC)

Kromatografi merupakan salah satu metode yang
digunakan untuk analisis kualitatif dan kuantitatif komponen yang
tercampur. Prinsip dari kromatografi adalah pemisahan
komponen-komponen yang terdistribusi dalam dua fasa yaitu fasa
diam yang merupakan lapisan stasioner berupa kolom kapiler dari
silika yang dilapisi polimer protektif dengan diameter kolom

(2.3)
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sekitar 150-300 um dan panjang sekitar 100 m. Fasa kedua yaitu
fasa gerak merupakan gas pembawa yang memiliki sifat inert
seperti argon. Dalam instrumen kromatografi gas terdapat
detektor. Beberapa macam detektor pada kromatografi gas adalah
FID (Flame lonization Detector), MS (Mass Spectroscopy), TCD
(Thermal conductivity Detector) dan ECD (Electron Capture
Detector).

Prinsip kerja dari kromatografi gas diawali dengan
perubahan fasa sampel menjadi gas dan masuk dalam kolom
melalui injektor. Kemudian komponen-komponen dalam sampel
terdistribusi antara fasa diam dan fasa gerak. Setelah itu
komponen yang keluar dari kolom diterima detektor dan diolah
dengan program computer sebagai kromatogram. Skema Kkerja
kromatografi gas ditunjukkan pada Gambar 2.8

Injektor ‘ .
Pengontrol i f\
laju ( L ,
. Rekorder
[~ =
) || Kolom ) Detektor
Gas pembawa “Kolom oven

Gambar 2.8 Skema Kerja Kromatografi Gas

Hasil analisis dengan kromatografi gas didapatkan data
secara kualitatif dan kuantitatif. Analisis secara kualitatif dilihat
dari pencocokan waktu retensi dari senyawa yang dianalisis
dengan waktu retensi produk.Untuk analisis secara kuantitatif
dengan metode persentase puncak, standar internal dan standar
external.

Persentase luas puncak diketahui dengan menghitung
persentase analit dalam sampel, dipilih puncak yang sesuai
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dengan analit kemudian dibagi dengan jumlah luas semua
puncak.Metode internal standar menghitung variasi dalam
kromatografi gas.Sampel yang dianalisis merupakan standar
internal dengan waktu retensi dan luas permukaan yang
diperkirakan.Metode ini membutuhkan dua analisis yaitu analisis
yang mengandung senyawa tertentu yang diketahui jumlahnya
kemudian faktor respon internalnya dihitung dan diketahui jumlah
standar yang ditambahkan pada sampel dan mengandung analit
yang tidak diketahui konsentrasinya kemudian dihitung jumlah
analit. Perhitungan faktor respondan jumlah analit dengan
persamaan sebagai berikut :

Luas,sxJumlahg, (2.6)

Faktor Respon =
Jumlah ¢ xLuasg.

Jumlah ¢ x Luas x IRF,
Luas,g

Jumlah senyawa= 2.7)
Keterangan :
IS = standar internal
SC = senyawa spesifik
IRF = faktor respon internal

Selanjutnya adalah metode standar eksternal yang
membutuhkan analisis dari beberapa sampel dan mencatat luas
permukaan analit. Faktor respon dihitung dengan persamaan
sebagai berikut :
Luas puncak

Faktor Respon=————
Jumlah analit

(2.8)

Dari faktor respon tersebut, dapat dihitung faktor respon
relatif untuk setiap analit kemudian dapat dihitung konsentrasi
analit A yang tidak diketahui akan tetapi konsentrasi B sudah
pasti diketahui dengan persamaan :

Faktor Respon Relatif (RRF)= Faktorrespon A

(2.9
Faktor respon B
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. L kA .
Konsentrasi A= Has puneake A ! xKonsentrasiB ~ (2.10)
Luas puncak B RRF

(Rome, 2012)

Kromatografi gas biasanya digunakan untuk analisis suatu

senyawa dalam suatu sampel sebagai contoh yang dilaporkan

oleh Sukmajaya dkk (2012) seperti pada Gambar 2.9 yang
menampilkan kromatogram minyak atsiri daun tenggulun.
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Gambar 2.9 Kromatogram Minyak Atsiri Daun Tenggulun
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BAB Il
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Alat dan Bahan

3.1.1 Alat

Pada penelitian ini digunakan peralatan gelas sederhana
yaitu beaker gelas, gelas ukur, labu ukur, pipet, kaca arloji,
spatula, magnetik stirer dan peralatan plastik seperti beaker
plastik, labu ukur plastik, pipet plastik.Selain itu digunakan
neraca elektrik, hotplate-stirer dan seperangkat alat refluks.
Instrumentasi yang digunakan adalah spektrofotometer serapan
atom (SSA), difraksi sinar-X Philips X-Pert, spektrofotometer
FTIRShimazu, adsorpsi gas N,Quantachrome Nova dan
kromatografi gas GC7900 dengan detektor FID.

3.1.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah
CuSO, (Merck, 99,9%), Mg(NOs)3-6H,0O (Merck, 99,9%), etilen
glikol(Merck, 99,9%), gliserol (Aldrich, 99%), HF (Merck,
99,9%), asam asetat glasial (Merck,99,9%), piridin (Merck,
99,5%), gas N, (purity 99,95%) dan akuabides.

3.2 Prosedur Kerja

3.2.1 Sintesis MgF,

Sintesis katalis MgF, dibuat sesuai dengan metode yang
dilakukan oleh Murwani dkk (2004) yaitu dilakukan dengan cara
melarutkan  Mg(NOs),-6H,O dalam etilen glikol. Kemudian
ditambahkan larutan HF 40% tetes demi tetes sesuai perhitungan
stoikiometri hingga terbentuk sol. Sol diaduk terus menerus
sampai terbentuk gel. Gel diperam pada suhu ruang sampai
terbentuk gel sempurna dan filtrat. Kemudian filtrat dipisahkan
dari gel dengan cara dekantasi. Kemudian dicuci dengan
aquabides dan dikeringkan dalam oven suhu 105°C. Padatan

23



24

yang terbentuk dikalsinasi pada suhu 400°C selama 4 jam.
Kemudian padatan hasil kalsinasi dikarakterisasi.

3.2.2 Sintesis Katalis Mg;_,Cu,F,

Sebelum sintesis katalis dilakukan preparasi larutan stok
Cu* .Larutan stok dibuat dari CuSO, dilarutkan dalam 10 mL
akuabides.Karena sifat dari Cu®'yang higroskopis, maka
dilakukan penentuan konsentrasi Cu?* dengan spektrofotometer
serapan atom (SSA).

Sintesis katalis Mg,.,Cu,F, (x = 0,025; 0,050; 0,100 dan
0,0150 mol) dilakukan dengan cara pelarutan Mg(NQO3z)3-6H,0
dan larutan Cu®*sesuai kebutuhan dalam etilen glikol. Kemudian
larutan HF 40% ditambahkan tetes demi tetes sesuai perhitungan
stoikiometri hingga terbentuk sol. Sol diaduk terus menerus
sampai terbentuk gel. Gel diperam pada suhu ruang sampai
terbentuk gel sempurna dan filtrat. Kemudian filtrat dipisahkan
dari gel dengan cara didekantasi, selanjutnya gel dicuci dengan
aquabides dan dikeringkan pada suhu 105°C sampai diperoleh
padatan kering. Padatan yang terbentuk dikalsinasi pada suhu
400°C selama 4 jam. Kemudian padatan hasil kalsinasi
dikarakterisasi

3.3 Karakterisasi Katalis

3.3.1 Struktur Padatan Katalis dengan Difraksi Sinar-X

(XRD)

Struktur katalis dikarakterisasi dengan XRD. Karakterisasi
dengan XRD dilakukan dengan cara sampel katalis sebanyak + 1
gram digerus sampai halus, lalu diletakkan pada sample holder,
dipadatkan dan diratakan  permukaannya.  Selanjutnya
dikarakterisasi dengan Difraktometer, Sinar-X dengan sumber
radiasi Cu Ko (A = 1,54 A) dengan sudut 26 antara 20-80° dan
inkremen sebesar 0,05°. Difraktogram yang diperoleh
dicocokkan dengan standar program PCPDFWINdari database
JCPDS-International Centre of diffraction tahun 2001.
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3.3.2 Penentuan Keasaman Katalis dengan Metode

Adsorpsi Piridin-FTIR

Katalis Mg;4Cu,F, (x = 0,025 ; 0,050 ; 0,100 dan 0,0150
mol) ditentukan keasamannya dengan metode adsorpsi piridin.
Katalis dimasukkan ke dalam pipa kaca dan kedua ujungnya
disumbat dengan glass wool. Setelah itu katalis dipanaskan pada
suhu 150 °C selama 1 jam dan dialirkan gas N,. Selanjutnya salah
satu ujung yang disumbat dibuka dan ditetesi piridin 75 mg
kemudian ditutup lagi sumbatan tersebut. katalis yang sudah
ditetesi piridin dipanaskan kembali pada suhu 150 °C selama 3
jam dan dialirkan gas N,. Katalis didiamkan selama 10 menit
pada suhu ruang kemudian dilakukan analisis dengan
spektrofotometer FTIR pada bilangan gelombang 1900-1300cm™.

3.3.3 Pengukuran Luas Permukaan dengan Metode

Adsorpsi Gas Nitrogen

Metode adsopsi gas nitrogen dilakukan pada suhu 77 K
dalam keadaan vakum. Padatan katalis Mg;.,Cu,F, (x = 0,025 ;
0,050 ; 0,100 dan 0,0150 mol) di degassing dan dialiri gas N,
dengan laju alir 30 cm®menit pada suhu 125 °C selama 3 jam.
Didapatkan data yang nantinya dianalisis dengan program
Quantrachrome® ASiQwin™.

3.4 Uji Katalis pada Reaksi Asetilasi Gliserol

Katalis Mg;.xCuyF, (x = 0,025 ; 0,050 ; 0,100 dan 0,0150 mol)
digunakan pada reaksi asetilasi gliserol agar diketahui kinerja
katalitiknya. Reaksi asetilasi gliserol dilakukan melalui metode
refluks.Dipersiapkan rangkaian alat untuk reaksi seperti pada
Gambar 3.1.
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Gambar 3.1 reaktor uji katalisis

Reaksi asetilasi gliserol dilakukan dengan mencampurkan
gliserol dan asam asetat dengan rasio 1:9 yaitu berat gliserol 0,63
gram dan berat katalis yang digunakan untuk reaksi asetilasi
gliserol adalah 5% dari berat gliserol kira kira sebesar 31,5 mg.
Reaksi dilakukan pada suhu 120 °C selama 5 jam. Kemudian
campuran disentrifuse agar katalis terpisah.Filtrat yang dihasilkan
kemudian dianalisis dengan kromatografi gas (GC) instrumen GC
7900 HP 88 dengan kondisi sebagai berikut

Inlet :300°C

Detektor : FID

Kolom :EC™-5

Oven : suhu oven diprogram dengan waktu dan

suhu seperti pada diagram gambar 3.2



27

180 °C

110 °C

Gambar 3.2 Diagram kenaikan suhu pada oven

Setelah diatur seperti kondisi diatas, 10 uL filtrat diencerkan
dalam 2 mL etanol. Setelah diencerkan, kemudian disuntikkan 10
pL filtrat ke dalam kromatografi gas dengan mikroliter syringe.
Diperoleh data dan dilakukan perhitungan konversi, selektivitas
dan yield produk melalui persamaan berikut.

jumlah massa yang bereaksi

% Konversi = = x100%
jumlah massa mula — mula
(3.1)
. jumlah massa produk
% selektivitas=- -x100%
jumlah massa yang bereaksi
(3.2)

Yield = Selektivitas x Konversi (3.3)
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“halaman sengaja dikosongkan”



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini dilakukan sintesis katalis Mg;.,CuxF,
dengan doping logam Cu ke dalam MgF,. X = 0,025 ; 0,050 ;
0,100 dan 0,150 mol. Hasil sintesis akan dikarakterisasi dengan
difraktometer sinar-X (XRD) untuk mengetahui struktur
kristalnya. Keasaman Katalis ditentukan dengan metode adsorpsi
piridin-FTIR dan luas permukaan (Sger) diukur dengan metode
adsorpsi gas Nitrogen. Setelah itu diuji Kinerja katalis pada reaksi
asetilasi gliserol kemudian hasil reaksi dianalisis dengan
kromatografi gas detektor FID (Flame lonization Detector).

4.1. Hasil Sintesis Katalis MgF,

Pada sintesis katalis ini digunakan metode sol-gel.
Menurut Perego dan Villa (1997), metode sol-gel memiliki
banyak kelebihan yaitu mendapatkan padatan hasil sintesis yang
memiliki homogenitas yang tinggi, volume pori dan luas
permukaan yang besar serta distribusi ukuran pori yang merata.

Sintesis katalis ini mengacu pada penelitian yang telah
dilakukan oleh Murwani dkk., (2004) dalam sintesis MgF..
Prekursor yang digunakan adalah Mg(NO3);:6H,O sebagai
sumber kation Mg?* dan HF sebagai sumber anion F~ serta etilen
glikol sebagai pelarut yang juga berperan sebagai gelating agent.
Mg(NO3);:6H,0O dilarutkan dengan pelarut etilen glikol
menunjukkan larutan yang bening tidak berwarna. Pelarut yang
digunakan dalam penelitian ini berbeda dengan pelarut yang
digunakan oleh Murwani dkk., (2004). Dalam penelitian ini
digunakan etilen glikol, sedangkan Murwani dkk menggunakan
etanol. Penggantian pelarut dari etanol menjadi etilen glikol
bertujuan agar ukuran pori menjadi seragam seperti penelitian
yang dilaporkan oleh A’yuni (2015). Proses pelarutan
Mg(NOs),.6H,0 dalam gelating agent terjadi reaksi alkoholisis
membentuk senyawa alkoksida logam (Rudiger dkk, 2007).
Reaksi antara Mg(NO3),-6H,0 dengan gelating agent sebagai
berikut :
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- Reaksi pembentukan alkoksida logam :

2Mg(NO3),-6H,0+ 2C,H,(OH), — (Mg—O—CH,CH,-0),
+2HNO; + 12H,0(4.1)

Selanjutnya dilakukan penambahan HF tetes demi tetes
sambil diaduk.Penambahan HF menyebabkan larutan menjadi
keruh yang merupakan indikasi bahwa tahap ini mulai terbentuk
sol. Pengadukan dilakukan terus menerus hingga diperoleh gel
yang ditandai dengan gerakan pengaduk yang terlihat semakin
lambat. Dalam tahap ini terjadi reaksi fluorolisis yaitu reaksi
antara alkoksida logam dengan pelarut HF 40% sebagai berikut :

- Reaksi Fluorolisis :

(Mg—-O-CH,CH,~0),+ 2n HF — (F-Mg-F),+2n C,H4(OH),(4.2)

Proses selanjutnya adalah pemeraman selama beberapa
hari. Proses ini dilakukan agar terbentuk gel stabil. Hasil
menunjukkan bahwa terdapat dua fasa yaitu fasa atas pelarut dan
fasa bawah gel. Kemudian dilakukan proses pemisahan gel
dengan pelarutnya.Setelah dipisahkan dari pelarut, gel dicuci
dengan aquabides yang bertujuan untuk menghilangkan adanya
ion nitrat (NO3) dari sisa etilen glikol.Selanjutnya pengeringan
pada suhu 105°C yang bertujuan untuk menghilangkan pelarut
yang masih ada dalam gel. Proses pengeringan ini menghasilkan
serbuk padatan putih yang disebut dengan gel kering atau xerogel.
Selanjutnya dilakukan kalsinasi Xerogel pada suhu 400°C selama
4 jam. Hasil yang diperoleh berupa serbuk padatan dengan warna
putih. Proses kalsinasi dilakukan agar terjadi dekomposisi
jaringan pada xerogel sehingga dapat membentuk partikelkatalis
target.

Berikut merupakan reaksi keseluruhan yang terjadi pada
pembentukan katalis MgF

MQ(NO3)atiten glikoly + 2HF ag) — MgF2) + 2HNO34)
+ etilen glikol + Produk lain(4.3)
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Gambar 4.1 Difraktogram MgF,

Padatan hasil kalsinasi kemudian dikarakterisasi struktur
kristalnya dengan X-ray Diffraction (XRD).Hasil karakterisasi
berupa difraktogram dapat dilihat pada Gambar 4.2. Difraktogram
data XRD vyang diperoleh dicocokan dengan standar dari
database JCPDS-Internasional Centre of diffraction tahun 2001
dengan program PCPDFWIN. Difraktogram padatan dicocokan
dengan database MgF, (PDF 70-2269) sebagai acuan
terbentuknya MgF,. Pada difraktogram padatan terlihat puncak
khas pada 26 27,22° ; 40,43° dan 53,48° yang juga terlihat pada
database standar. Hal ini menunjukkan bahwa padatan merupakan
katalis MgF, dengan struktur tetragonal. Selain itu difraktogram
MgF, juga dicocokan dengan database prekursor yaitu
Mg(NO;);.6H,O (PDF 77-217) dan MgO yang mungkin
terbentuk selama proses sintesis. Hasil difraktogram tidak
menunjukkan adanya fasa lain karena tidak muncul puncak dari
Mg(NO3);.6H,O maupun MgO sehingga hasil sintesis MgF,
merupakan fasa tunggal.
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4.2. Hasil Preparasi Larutan Stok Cu®*

Sebelum dilakukan sintesis katalis Mg;.xCuyF,, larutan
stok Cu®* dibuat dengan cara pelarutan CuSO, anhidrat ke dalam
10 mL aquabides. Larutan Cu®" ini menjadi larutan induk untuk
doping logam Cu dalam MgF,. Larutan Cu®* berwarna biru
jernih.Hal ini seperti yang dilaporkan oleh Chamber dkk.Menurut
Chamber dkk (1975) CuSO, anhidrat yang dilarutkan dalam
airmembentuk ion Cu®* dan SO,*, dan kation Cu** akan
dikelilingi molekul H,O membentuk kompleks [Cu(H,0)s]**
berwarna biru muda. Setelah larutan dibuat, dilakukan penentuan
konsentrasi dari larutan Cu** dengan spektrofotometer serapan
atom (SSA).Pada awalnya larutan standar dibuat dari konsentrasi
1 ppm hingga 10 ppm dari larutan standar Cu 1000 ppm. Masing-
masing larutan di ukur absorbansinya kemudian dibuat aliran
konsentrasi terhadap absorbansi seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 4.2

Setelah dianalisis dengan SSA, konsentrasi larutan stok
adalah sebesar 5,19 ppm. Larutan stok digunakan sebagai larutan

0.30 4
0.25 -

0.20 o

0.15 4
0.10 4
0.05 4 /

0.00

Absorbansi (a.u)

T T T T T T T T T
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Konsentrasi (ppm)

induk untuk doping pada katalis Mg;_,Cu,F,.
Gambar 4.2 Grafik Kurva Standar Larutan Cu
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Setelah konsentrasi Cu®* dalam larutan stok diperoleh,
maka dilakukan sintesis katalis Mg; 4Cu,F,. Kebutuhan larutan
stok dan prekursor lainnya untuk katalis dihitung sesuai dengan
perbandingan mol stoikiometrinya dan ditampilkan pada Tabel
4.1, sedangkankebutuhan etilen glikol untuk setiap sampel
samasebesar 20 mL.

Tabel 4.1 Prekursor untuk Sintesis Mg; yCuyF,

Prekursor
Katalis Magnesium | Larutan Cu?* Hidrogen
nitrat (q) (mL) Fluorida
(mL)
Mgovg75CUOvog5F2 7,949 0,60696 35,18
MgO,QSOCuO,OSOFZ 7,624 1,1948 4,62
Mgo,gooCUo,loon 6,992 2,3133 33,52
MgO,850CUO,150F2 6,408 3,3669 32,52
Total 28,973 7,48196 35,84

4.3 Hasil Sintesis Katalis Mg;.4CuyF,

Pada penelitian ini dilakukan sintesis katalis doping
Mg, «Cu,F,.Menurut Li (2005) doping dapat mempengaruhi
keasaman dari katalis.Pada sintesis katalis Mg;,Cu,F, prekursor
yang digunakan adalah Mg(NO3)s:6H,O sebagai sumber kation
Mg*, larutan stok Cu®* sebagai sumber logam dopant dan HF
sebagai sumber anion F~ serta etilen glikol sebagai pelarut yang
juga berperan sebagai gelating agent. Hasil pelarutan
Mg(NO3),-6H,0 dan larutan stok Cu®kedalam etilen glikol
adalah larutan yang berwarna biru jernih, semakin banyak larutan
Cu?* yang ditambahkan warna biru semakin pekat. Pengamatan
secara visual larutan hasil sesuai variasi dapat dilihat pada
Gambar 4.3. Pada tahap ini pembentukan senyawa alkoksida
logam seperti yang terjadi pada MgF, hanya saja sebagian
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molekul Mg digantikanolen Cu. Kemudian dilakukan
penambahan HF menyebabkan larutan menjadi berwarna biru
keruh yang merupakan indikasi terbentuknya sol. Reaksi
fluorolisis yang terjadi sama halnya uang terjadi pada sintesis
MgF2

Gambar 4.3 Larutan hasil penambahan larutan Cu®* pada variasi
doping logam : (a) 0,025 mol Cu, (b) 0,05 mol Cu,
(c) 0,200 mol Cu dan (d) 0,150 mol Cu

Perlakuan selanjutnya seperti pada sintesis MgF,. Berikut
merupakan reaksi keseluruhan yang terjadi pada pembentukan
katalis Mg,.,Cu,F,

(1-x) Mg®* + x Cu?* + 2 F — Mg;Cu,F, (4.4)
dengan nilai x= 0,025; 0,05; 0,100 dan 0,150 mol.

Pengamatan secara visual sebelum dan sesudah
dilakukan kalsinasi dapat dilihat pada Gambar 4.4 yang
menunjukkan adanya perbedaan warna dari berwarna putih
(sebelum kalsinasi) dan berwarna coklat kehitaman (sesudah
kalsinasi). Semakin besar variasi doping logam yang
dimasukkan, maka intensitas warna kehitaman pada padatan
semakin kuat.
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Gambar 4.4 Padatan katalis sebelum dan sesudah kalsinasi pada
variasi doping logam: (a) 0,025 mol Cu, (b) 0,05
mol Cu,(c) 0,100 mol Cu dan(d) 0,150 mol Cu

Padatan hasil kalsinasi kemudian dikarakterisasi
strukturnya dengan X-ray Diffraction (XRD). Difraktogram
Mg,.Cu,F, (x = 0,025 ; 0,050 ; 0,100 ; 0,150) dicocokkan dengan
database MgF, (PDF 70-2269). Seluruh hasil difraktogram
padatan dapat dilihat pada Gambar 4.5
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Gambar 4.5 Difraktogram katalis : (a) MgF,, (b) Mgo ¢75CUg 025F>,
(¢) Mgo05Cug,0sF2, (d) Mgo,sCUo 1F>,
(&) Mgo,85CUg 15F>, (f) CuO

Pada Gambar 4.5, masing-masing difraktogram dari
Mg, Cu,F, (x = 0,025 ; 0,050 ; 0,100 ; 0,150) menunjukkan
puncak sama dengan MgF, yaitu pada 20 27,22° ; 40,43° dan
53,48°. Hal tersebut dapat disimpulkan bahwa hasil sintesis
katalis Mg;.xCuyF; (x = 0,025 ; 0,050 ; 0,100 ; 0,150) mempunyai
struktur kristal utama yaitu MgF, dengan bentuk tetragonal.

Selain itu, seluruh difraktogram juga dicocokkan dengan
puncak MgO dari prekursor Mg(NO3z),-6H,0 dan CuO dari logam
dopant yang bertujuan untuk mengetahui adanya puncak lain
selain puncak MgF,. Puncak MgO sesuai dengan standar PDF 77-
217 tidak ditemukan dalam masing-masing difraktogram
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Mg,.«Cu,F,. Puncak CuO dicocokkan dengan standar PDF 80-
1916 tidak ditemukan dalam masing-masing difraktogram
Mg <Cu,F,. Pada difraktogram MgggsCuosF, tidak terlihat
perbedaan intensitas antara MgF, dengan puncak CuO tertinggi
karena posisinya berhimpitan. Hal ini diperkuat dengan tidak
adanya puncak khas CuO lain yang terlihat pada difraktogram
MgogsCug 1sF,. Dapat disimpulkan katalis Mg, <CuyF, hanya
memiliki fasa MgF.

Hasil pencocokkan katalis Mg;.,Cu,F, (x = 0,025 ; 0,050 ;
0,100 ; 0,150) dengan MgF, menunjukkan adanya pergeseran
nilai 26 yang ditampilkan pada Tabel 4.2. Hal tersebut merupakan
indikasi bahwa doping logam Cu telah dilakukan pada katalis
MgF2

Tabel 4.2 Nilai pergeseran 26 Katalis Mg;.,CuF,pada XRD

0 27,22 | 40,43 53,48 68,08
0,025 27,19 | 40,48 53,52 68,04
0,050 27,34 | 40,40 53,42 68,20
0.100 27,20 | 40,48 53,53 68,13
0,150 27,24 | 4041 53,56 68,24

4.4 Penentuan Keasaman Katalis dengan Metode Piridin-
FTIR

Pada penelitian ini keasaman katalis Mg;4CusF, (X =
0,025 ; 0,050 ; 0,100 ; 0,150) ditentukan dengan metode piridin-
FTIR. Sebagai katalisator, keasaman memiliki peranan yang
penting untuk suatu reaksi kimia. Keasaman yang terdapat pada
permukaan katalis dapat berupa asam Lewis atau asam Brgnsted
(Murthy dkk, 2004). Dalam hal ini digunakan molekul piridin
sebagai molekul probe untuk penentuan keasaman katalis karena
piridin merupakan basa Lewis yang lebih teradsorpsi kuat
daripada CO dan CH3CN, sensitif terhadap sisi asam Lewis
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daripada NO serta lebih stabil dan selektif daripada NH; (Jacobs
dkk, 1997 ; Zaki dkk, 2001). Asam Lewis dapat diketahui dari
ikatan koordinasi antara pasangan elektron bebas pada atom
nitrogen yang ada dimolekul piridin dengan orbital kosong katalis
sedangkan asam Brensted dapat diketahui dari adsorpsi dan
protonasi ion piridium pada piridin oleh proton yang ada pada
permukaan katalis. Kedua jenis ikatan penunjuk asam dari
padatan dapat dilihat dengan bantuan spektrofotometer FT-IR.
Hasil penentuan keasaman katalis dengan spektrofotometer FTIR
dapat ditunjukkan pada Gambar 4.6
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Gambar 4.6 Spektra FTIR keasaman katalis (a) MgF,,

(b) Mgo,975CUg 025F2, (€) Mo 65sCUg 0sF>,
(d) Mgo,sCuq1F2, (€) Mgo,e5CUo,15F2

Sisi asam Lewis dan asam Brgnsted dapat dibedakan
dalam spektra FTIR karena kedua sisi asam tersebut mempunyai
karakteristik yang khas (Layman dkk, 2003). Pada spektra FTIR
Gambar 4.7 terlihat dua pita serapan yang dihasilkan yaitu pada
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1420 cm™ dan 1640 cm™. Menurut Ali (2007) pita serapan yang
muncul pada bilangan gelombang 1450 cm™ merupakan serapan
asam Lewis.Dan pita serapan pada bilangan gelombang 1640 cm™
merupakan serapan dari sisi asam Brgnsted.
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Gambar 4.7 Grafik Keasaman Katalis : ( — ) keasaman Lewis,
dan ( —) keasaman Brgnsted

Besarnya  keasaman  katalis  ditentukan  secara
semikuantitatif melalui integrasi luasan dibawah puncak spektra
FTIR pada massa katalis yang sama. Pada Gambar 4.6
menunjukkan grafik luas keasaman katalis yang menunjukkan
bahwa katalis Mg;.xCusF, (x = 0,025 ; 0,050 ; 0,100 ; 0,150)
memiliki luas keasaman Brgnsted dan Lewis yang lebih besar dari
katalis MgF, kecuali asam Lewis dari Mgge75CUgsF,. Hal
tersebut menjelaskan bahwa doping Cu yang dilakukan dalam
MgF, mempengaruhi keasaman katalis.
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4.5 Hasil Pengukuran Luas Permukaan Katalis dengan
Metode Adsorpsi Gas N,

Luas permukaan katalis sangat penting untuk material
katalis karena dalam aplikasinya banyak aktivitas katalis juga
dipengaruhi oleh luas permukaan seperti yang dilaporkan oleh
Lee dkk (1997). Luas permukaan katalis (Sger) dapat diukur
dengan metode adsopsi gas Nitrogen. Definisi luas permukaan
adalah luas permukaan padatan per satuan massa (m?/g).

Hasil pengukuran luas permukaan katalis (Sget) MgF,
dan Mg;.CusF, (x = 0,025 ; 0,050 ; 0,100 ; 0,150) dapat dilihat
pada Tabel 4.3

Tabel 4.3 Luas Permukaan Katalis

Katalis Sger (M*g)
MgF, 36,84
Mdo,95CUo 0sF2 35,57
MgO’QCUO’le 36,14
MgO’35CUO’15F2 37,07

Luas permukaan katalis yang ditunjukkan pada Tabel 4.3
menunjukkan penurunan pada katalis Mg osCUgosF, dan
Mgo oCuo,F, dari katalis MgF,. Menurut Meng dkk (2009) yang
menyatakan adanya penambahan logam oksida ataupun logam
lain mengakibatkan penurunan luas permukaan. Akan tetapi pada
katalis Mg gsCug 15F> menunjukkan luas permukaan yang semakin
besar yang diperkirakan merupakan luas sebagian dari Cu yang
lebih dari kapasitas dari MgF, yang di doping.

4.6 Uji Katalisis pada Reaksi Asetilasi Gliserol

Uji aktivitas katalis Mg;.xCuyF, (x = 0,025 ; 0,050 ; 0,100
; 0,150) dilakukan pada reaksi asetilasi gliserol. Katalis ini diuji
pada reaksi asetilasi gliserol karena pada reaksi asetilasi gliserol
dapat berlangsung dengan adanya bantuan dari katalis. Reaksi
asetilasi dilakukan dengan mereaksikan gliserol dengan asam
asetat disertai katalis dalam seperangkat alat refluks. Reaksi
dilakukan pada suhu 120°C selama 5 jam, kondisi ini diambil dari



41

kondisi optimum reaksi asetilasi gliserol seperti yang diteliti oleh
A’yuni (2015). Hasil reaksi berupa cairan dan padatan katalis.
Selanjutnya, hasil reaksi tersebut disentrifugasi agar Katalis
terpisah dari cairannya, seperti yang terlihat pada Gambar 4.8.
Kemudian diambil cairannya dan dianalisis kualitatif dan
kuantitatif ~ dengan kromatografi gas (GC). Standar yang
digunakan adalah gliserol, MAG, DAG dan TAG.

Cairan Produk

Padatan Katalis

Gambar 4.8 Hasil Pemisahan Padatan Katalis dengan Cairan
Produk

Analisis kualitatif diamati berdasarkan pada kesesuaian
waktu retensi produk yang dihasilkan dengan standar seperti yang
ditampilkan pada lampiran. Untuk uji kuantitatifnya dihitung
menggunakan persamaan 3.1 untuk konversi, persamaan 3.2
untuk selektivitas dan persamaan 3.3 untuk yield yang
sebelumnya dibuat kurva kalibrasi dari masing-masing standar.
Hasil perhitungan ditampilkan pada lampiran, sedangkan konversi
dan yield dapat dilihat pada Tabel 4.4
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Tabel 4.4 Data Uji aktivitas dan yield pada reaksi asetilasi
gliserol

Tanpa Katalis 29,06 24,53 2,68 1,6 0,24
MgF, 79,48 16,80 | 52,14 | 10,51 0,01
Mgo‘97ch0‘025F2 89,99 28,25 45,62 4,56 11,56
Mp.950CUg 05F 99,99 14,21 | 23,80 4,52 57,46
MgooClosFo | 99,99 | 1842 | 2221 | 3.45 | 5592
MgosClosFs | 99.99 | 21.09 | 28,66 | 4,11 | 4524

Bentuk histogram dari jenis katalis terhadap konversi dan
yield dapat dilihat pada Gambar 4.9. Konversi oleh katalis
doping menunjukkan peningkatan. Penggunaan katalis tanpa
doping diperoleh konversi sebesar 79,48 % sedangkan pada
katalis doping diperoleh konversi antara 89,99% dan mendekati
100%.
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Gambar 4.9 Konversi dan Komposisi produk terhadap variasi
katalis (mmm = Konversi, #%=yield MAG,

== DAG, ##=TAG dan ##= Lain-lain)

Selain konversi gliserol, juga dihitung yield masing-
masing produk reaksi, yaitu yield MAG, yield DAG dan yield
TAG dengan persamaan 3.3 dan disajikan pada Gambar 4.10.
Hasil katalis menunjukkan bahwa yield MAG tertinggi pada
doping katalis Mgg ¢75CuUo025F> Yaitu sebesar 28,25 % begitu pula
yield DAG dan TAG sebesar 45,62 % dan 4,56 %. Berdasarkan
hasil yang didapat, yield dari doping katalis tidak berbanding
lurus atau berbanding terbalik dengan banyaknya jumlah logam
yang didoping terlihat yield terendah yaitu pada katalis doping
Mgo,9sCUg osF> untuk MAG dan pada katalis doping MggoCug1F,
untuk DAG dan TAG.
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Gambar 4.10 Selektivitas katalis terhadap produk reaksi
(22 = MAG, EB- DAG, E=-TAG dan
B = Lain-lain)

Hasil katalisis yang lain diluar konversi dan yield adalah
selektivitas. Pada uji katalisis ini selektivitas terhadap masing-
masing produk MAG, DAG dan TAG dihitung dengan persamaan
3.2.Selektivitas katalis terhadap produk ditampilkan pada Gambar
4.10. pada hasil tersebut terlihat bahwa selektivitas MAG, DAG
dan TAG tertinggi pada katalis doping Mg 975CUq 025F> masing-
masing sebesar 31,39 %; 50,69 % dan 5,07 %, sedangkan
terendah pada katalis doping Mgp 9sCugsF>» untuk MAG sebesar
14,21 %, pada katalis doping Mg, oCugF, untuk DAG sebesar
22,21 % dan TAG sebesar 3,45%. Hasil tersebut menunjukkan
bahwa tidak adanya keteraturan antara jumlah doping logam
dengan selektivitas baik MAG, DAG dan TAG.

Selain konversi, yield dan selektivitas, pada kesempatan
ini juga dibahas korelasi antara hasil Kkatalisis dan hasil
karakterisasi. Hasil Katalisis adalah konversi, yield dan
selektivitas. Sedangkan karakterisasi yang dikorelasikan adalah
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kristalinitas, keasaman dan luas permukaan Kkatalis. Pertama
adalah korelasi antara hasil katalisis dengan kristalinitas. Korelasi
antara hasil katalisis (konversi, yield MAG, DAG, TAG dan
selektivitas MAG, DAG, TAG) dengan Kristalinitas tidak
menunjukkan kecenderungan yang sama. Hal ini menunjukkan
bahwa kristalinitas katalis tidak mempengaruhi kemampuan
katalis dalam reaksi asetilasi gliserol. Kedua adalah korelasi
antara hasil katalisis dengan keasaman yaitu keasaman Brensted
dan keasaman lewis. Korelasi antara selektivitas dan yield MAG
dengan keasaman ditampilkan pada Gambar 4.11. Terlihat
kecenderungan yang sama antara selektivitas dan yield MAG
dengan keasaman Brensted ditunjukkan dengan tinggi pada
katalis Mgoo75CUg 025F> dan turun pada katalis MgposCugosF2
kemudian semakin naik pada katalis Mgy oCug,F, ke katalis
Mgo gs0CUo 150F> seperti kecenderungan keasaman Brensted. Hal
ini menunjukkan bahwa keasaman juga dapat mempengaruhi
yield dan selektivitas MAG. Sedangkan untuk selektivitas dan
yield DAG, TAG tidak menunjukkan kecenderungan yang sama
dengan keasaman Brensted. Kemudian korelasi dengan keasaman
Lewis tidak menunjukkan kecenderungan yang sama untuk semua
hasil katalisis sehingga dapat disimpulkan keasaman Lewis tidak
mempengaruhi hasil katalisis pada reaksi asetilasi gliserol.
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BAB V
KESIMPULAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan pembahasan yang telah dilakukan dapat
disimpulkan katalis Mg,.«CusF, dapat digunakan pada reaksi
asetilasi gliserol.Penambahan logam Cu dalam MgF, dapat
meningkatkan keasaman baik keasaman Lewis dan keasaman
Brensted.Konversi tertinggi mendekati 100% dicapai oleh ketiga
katalis doping masing-masing Mgp ¢sCUg0s0F2, Mo .oCUg 1F,, dan
Mgp g5CUg 15F>. yield MAG, DAG dan TAG tertinggi dicapai oleh
katalis Mgg ¢75CUg 0o5F2masing-masing sebesar 28,25 %, 45,62 %
dan 4,56 % sedangkan selektivitas MAG, DAG dan TAG
tertinggi juga dicapai oleh katalisMgg 975Cug 025F> masing-masing
sebesar 31,39 %, 50,69 % dan 5,07 %. Faktor yang
mempengaruhi yield dan selektivitas adalah keasaman Bransted.

5.2 Saran

Saran untuk penelitian selanjutnya adalah perlu analisis
lebih lanjut waktu yang lebih tepat untuk katalis MgF, yang
didoping dengan logam Cu.

47
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LAMPIRAN

LAMPIRAN A
Skema Kerja
1. Sintesis MgF, dengan gelating agent etilen glikol

MQ(NO3)2.6H20 (etitenatikon HF ()
I I
v
Sol
l - diaduk hingga homogen
Gel

- diperam hingga stabil
ik didekantasi

v v

Gel Cairan

- dicuci dengan akuabides
v dikeringkan pada suhu 105 °C

Xerogel
- dikalsinasi pada suhu 400 °C

Padatanputih

v dikarakterisasi dengan XRD

v v
Tidak Ya »  UjiKatalisis
I v
- Ujikeasaman - Konversi
- BET - Selektivitas
- Yield

v 7
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Sintesis Katalis Mg;.,CuyF,

MQg(NO3),.6H;0 titen

2+
Larutan Cu™* 4

v

Larutan

HF )

A 4

Distirer sampai homogen

Gel
l Disaring
l \ 4
Endapan Filtrat
Dikeringkan pada suhu 105°C
Padatan putih
Dikalsinasi
A 4
Padatan putih
Dikarakterisasi dengan XRD
A\ 4 X
" l FTIR
Tidak Ya > BET
* 0,025 mol ; 0,05 mol ; 0,1 mol v
dan 0,15 mol

i Data ;
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2. Uji Katalisis Pada Reaksi Asetilasi Gliserol

GliseroldanAsamAsetat (1:9) Katalis*
Campuran
direfluks pada suhu 120°C
selama 5 jam
Hasilreaksi

disentrifugase

\ 4

Cairan

dianalisi

\ 4

GC

1

dihitung

\4
Residu (katalis)

S

* Mgk,
Mdo,975CUo,025F2
Mdo,05sCUo,05F2
Mg oCUg1F>
Mo sCUo,15F>

v ¥ !
/ Yield /' / selektivitas /
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1. Kurva Isoterm Mgg050CUg 0s0F2

Quantachrome® ASiQwin™- Automated Gas Sorption Data

Acquisition and Reduction
©1994-2011, Quantachrome Instruments
version 2.0
Analysis
Operator: Lab. EnergiITS Date:2015/01/29 rator: ab. Energi ITS :2015/01
Sample ID: 1110 Cu 5% Filename: BET_iq_phisy_st12015_01_29_16_01_54_01_E\-1110 MgF2 Cu 5%.qps
Sample Desc: Comment:
Sample Weight: 013699 Instrument: Autosorb iQ Station 1
Approx. Outgas Time: 42.5 hrs Final Outgas Temp.: 300 °C Extended info: Available
Analysis gas: Nitrogen Non-ideality: 6.58e-05 1/mmHg CellType: 9mm wio rod
Analysis Tim 0:53 hrmin Bath temp.: 77.35K
Analysis M Standard VoidVol Remeasure: off
VoidVol. Mode: He Measure Cold Zone V: 3.18355 cc Warm Zone V: 15.998 cc
Multi-Point BET Plot
Reduction — | |
Thermal Transpiration: on Eff. mol. diameter (D): 3.5¢ A Eff. cell stem diam. (d): 4.0000 mm
Adsorbate Temperature 71
Molec. Wt: 28013 Cross Section: 16.200 & Liquid Density: 0806 gicc
|
1 1
I A ! BF

239319

19.9319

158318~ |

11 W((PoP) - 1)

nese [T E

-0.0881

0.000e+00  4.000e-02 8.000e-02 1.200e-01 1.6008-01 2.000e-01

Slope 97.961
Intercept = -6.182e-02
Correlation coefficient, r = 0.999871
C constant= ~1583.507
Surface Area = 35573 milg

2.400e-01 2.800e-01 3200001

Report id:{345605398:20150130 100312625) Page 1 of 1
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‘Quantachrome® ASiQwin™- Automated Gas Sorption Data
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Acquisition and Reduction
©1994-2011, Quantachrome Instruments Quantachrome
20 S
Lab. Energi ITS Date:2015/01/30 Operator: Lab. Energi ITS Date:2015/01/30
1110 Cu 10% Filename: BET_iq_phisy_st.12015_01_30_10_01_32_01_EI-1110 MgF2 Cu 10%.qps
Comment:
0.1991g Instrument: Autosorb iQ Station 1
2.5 hrs. Final Outgas Temp.: 300 °C Extended info: Avallable
Nitrogen Non-ideality: 6.58¢-05 1/mmHg CeliType: 9mm wio rod
0:51 hemin Bath temp.: 77.35K
Standard VoidVol Remeasure: off
He Measure Cold Zone V: 4.03631 cc Warm Zone V: 16.8354 cc
Multi-Point BET Plot
—_—— — = Data Reduction
Thermal Transpiration: on Eff. mol. diameter (D): 3.54 A Eff. cell stem diam. (d): 4.0000 mm
Adsorbate n Temperature 77.350K
Molec. Wt.:  28.013 Cross Section: 16.200 A Liquid Density: 0.806 glcc
A S ] d &
31.6740 - D R L N D . A e - v
o7 17 D T e e S e |
236740 | T R~ an s SR e i |
170 e N~ B ¥
% 156740 | : i |
EE X A S = (e et R T el |
76740 ARG SR T S =
e e e e e T R B e e o |
03260 | S = et —
0.0006+00  4.000e-02 8.0006-02 1200601 1,600e-01 2.0006-01 2.400e-01 2.800e-01 3.200e-01
Relative Pressure, PPo
Slope = 96,671
Intercept = -2.962e-01
Correlation coefficient, r = 0.999780
C constant= -325.415
Surface Area = 36.135milg
i Report id:{1347301358:20150130 132254703} Page 1 of 1
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3. Kurva Isoterm Mgg g50CUg 150F>

Quantachrome® ASiQwin™- Automated Gas Sorption Data
Acquisition and Reduction

© 1994-2011, Quantachrome Instruments Quantachrome
version20 U
Lab. Energi ITS Date:2015/02/02 0 d Lab. Energi ITS Date:2015/02/02
EF1110Cu 15% Filename: BET_iq_phisy_st12015_02_02_09_44_05_01_EI-1110 MgF2 Cu 15%.qps
Comment:
0.2574g Instrument: Autosorb iQ Station 1
: 42.5 hrs Final Outgas Temp.: 300 °C Extended info: Available
Nitrogen Non-ideality: 6.586-05 1/mmHg CellType: 9mm wio rod
0:53 hremin Bath temp.: 77.35K
] Standard VoidVol Remeasure: off
VoidVol. Mode: He Measure Cold Zone V: 3.69956 cc Warm Zone V: 17.301 cc
Multi-Point BET Plot
Data Reduction neters: —
Thermal Transpiration: on Eff. mol. diameter (D): 3.54 A Eff. cell stem diam. (d): 4.0000 mm
Adsorbate Temperature 77.350K
Molec. We.:  28.013 Cross Section: 16.200 & Liquid Density: 0.806 gicc
o = £ [ BF
31.3000 B
A A N TG
|
XX
T i i Mt i T i
é 27 S s e i |
H
11,9657 L R e e L e T e e e T
L A I T At A T e T
39657 A‘L """"""""""""""""""""""""""""""""
-0.0343 H S
8.0008-02 1200601 1.6008-01 2.0008-01 2400801 2800801 3.2008-01
Relative Pressure, PPo
Slope = 93.970
Intercept = =3.112e-02
Correlation coefficient, r = 0.999866
C constant= -3018.468
Surface Area = 37.072mlg

Report id:{1007947248:20150202 140037359} Page 1 of 1



LAMPIRAN D

Hasil Analisis dengan GC

1. Penentuan Waktu Retensi Larutan Standar
Tabel D.1 Waktu Retensi Larutan Standar

Standar Waktu Retensi (menit)
Gliserol +11,694

MAG + 12,360

DAG + 13,635

TAG + 14,954

2. Kromatogram Standar Gliserol, MAG, DAG dan TAG
@ | |(b)

12,360

»
°
=
b
=
oy
*
=)
@
=
o)
£

Sinyal (mV)

>~ 14,957

T T T T T T T T T T T T T T
8 9 10 11 12 13 14 15 16 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Waktu retensi (menit)
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3. Kurva Kalibrasi Larutan Standar

Tabel D.2 Hubungan antara Konsentrasi Standar dengan Luas

Area
_ Luas Area
Standar Konsentrasi
(mmol/mL) |Gliserol | MAG | DAG | TAG
1 0,17013 18458 | 24203 | 71315 | 172361
2 0,08506 9399 | 12283 | 35120 | 88193
3 0,03403 3760 5364 | 12038 | 28199
4 0,01701 2203 2741 | 4202 | 13713
5 0,00000 0 0 0 0
a. Kurva Kalibrasi Gliserol
20
y = 107774,7908 + 163,30061x
R’ = 0,99982
7 15 4
e
B
E
wS 10 -
e
«
e
<
& 57
-
S|
0 -
0,110 ' 0,64 o,{)s 0,'12 0,]16 0,20

Konsentrasi Standar Gliserol (mmol/mL)



Luas Area x 10° (uVxS)

b. Kurva Kalibrasi MAG

y =140987,6662x + 283,36809

R’=0,99978

Luas Area x 10 (uVxS)

80

r X v T M T M T
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20
Konsentrasi Standar Gliserol (mmol/mL)
c. Kurva Kalibrasi DAG
y = 428587,4893x -1713,96936
R’ =0,99918
T * T e T ¥ T v T
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20

Konsentrasi Standar Gliserol (mmol/mL)

d. Kurva Kalibrasi TAG

65
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200
y = 1032990x -2772,29456
R’=0,99910

160 -
~~
7]
4
%
Z 1204

S

"
g 80

S

<

v

g
= 40
0 -

T v T v T v T v T T
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20

Konsentrasi Standar Gliserol (mmol/mL)

Data pada Tabel D.3 digunakan untuk perhitungan konversi
gliserol, yield, dan selektivitas produk dengan Persamaan 3.1, 3.2
dan 3.3.
Contoh Perhitungan pada katalis Mg 975CUg g5F>:
4. Konversi Gliserol
Luas area gliserol pada waktu retensi 9,328 adalah 1998.
V=1mL
Persamaan regresi linear gliserol yang diperoleh :
y = 107774,7908x+163,30061
dimana :
y=A+Bx, x=%
dengan, x = konsentrasi (mmol/mL)

y = luas area

| 1998-16330061
X T107774.7908 mmoym
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mmol gliserol sisa = [gliserol sisa]x volume
=0,01702mmol/mL x1mL =0,01702 mmol

_ Reaktan awal- Reaktan akhir
Konversi = x100%
Reaktan awal

" 017012001702 00 o0,
onversi = 0’17012 (i 5 0

5. Selektivitas dan Yield

Luas area TAG pada waktu retensi 12,19adalah 5247.
V=1mL

Persamaan regresi linear TAG yang diperoleh :
y = 1032990 x— 2772,29456

dimana :

= _yA
y=A+Bx X==

dengan, x = konsentrasi (mmol/mL)

y = luas area
5247 +2772,29456

1032990

X =0,00776 mmol/mL

mmol TAG = [TAG]x volume
=0,00776 mmol/mL x1 mL =0,00776 mmol

o mmol TAG
Selektivitas = — -x 100%
gliserol terkonversi

~0,00776
©0,13521

% 100% = 5,07059 %

mmolTAG

Yield = ——
e gliserolawal

% 100%

~0,00776
©0,17012

x 100% = 4,56 %
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Dengan perhitungan yang sama juga digunakan untuk persentase
konversi, selektivitas dan yield MAG, DAG, TAG dan produk
lain dengan katalis yang berbeda yaitu sebagai berikut :

Tabel D.3 Hasil Analisis Analit dengan GC pada katalis yang
berbeda

mmol
Katalis Gll_serol Gllserol_ MAG DAG TAG Proc_iuk
sisa Bereaksi Lain
Mgo,e75CUg.ezsF> | 0,01702 | 0,1531 | 0,04807 | 0,0776 | 0,0077 | 0,0197
Mgo,650CUg.0s0F> - 0,17012 | 0,02418 | 0,0405 | 0,0076 | 0,0978
Mdo,s00CUg.100F> - 0,17012 | 0,03134 | 0,0378 | 0,0059 | 0,0951
Mgo,s50CUg.150F> - 0,17012 | 0,03743 | 0,0488 | 0,0069 | 0,0769
Tabel D.4 Persentase Konversi, dan Yield Produk Katalis
i 0,
Katalis Konversi el Produk
(%) MAG DAG | TAG Lain
Mgo’g75CUO’025F2 89,99 28,25 45,62 4,56 11,56
Mgo.950CUo 050F 2 99,99 1421 | 23,80 | 4,52 57,46
Mdo.900CUp.100F> 99,99 18,42 | 22,21 | 3,45 55,92
Mo 850CUp 150F > 99,99 2199 | 28,66 | 4,10 45,24
Tabel D.5 Persentase Selektivitas Produk Katalis
Selektivitas (%)
Katalis MAG DAG TAG Proc_juk
Lain

Mgo,975CUog 025F 2 31,39 50,69 5,07 12,84
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Mp.950CUg 050F> 14,21 23,80 4,52 57,46
Mo 00Cls100F2 | 18,42 2221 3,45 55,92
Mgoyg50CUO’150F2 21,99 28,66 4,10 45,24
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6. Kromatogram Hasil Analisis dengan GC
a. Katalis Mg ¢75CUp g25F2

ECHCOMP Chromatography Analysis Report

DOP_Cu 2.5% 060315

Chrom. File Name  : C/D-7900E\ChrData\ DOP_Cu 2.5% 060315
Method Name : Gliserol (Area Normalization)

Instrumnet Condition :

Inst. Model  : GC7900

Detector : FID, Temp = 300 C, Range = 2
Inlet : CIP, Temp=300C
Coloumn : 30m x 0.25mm x 0.25um
Oven :110C(1min) ->[20C/min, 130C(1min)}->[10C/min,170C(5min)] ->
[0.75C/min, 180C(Omin)]
| 3

Lbbrosmwvansyn

General Result

Nos | R.Time | Height | Area Area% Type
1 9.328 193 1980 | 4.32181 | BB
2| 10.016 444 7007 | 15.29253 | BB
3| 11.393 1023 | 31599 | 68.96339 | BB
4 12.19 288 5234 | 11.42227 | BB

TOTAL 1948 | 45820 100
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b. Katalis MgO,QSOCUO,OSOFZ

ECHCOMP Chromatography Analysis Report

DOP_Cu 5% 060315

Chrom. File Name: C\D-7900E\ChvData\DOP_Cu 5% 060315\DOP_Cu 5% 060315[EH0829]_a.smp (150306 14:42:42)
Method Name: Gliserol (AreaNomalization)
Instrument Condition:

Inst Model:  GC7900

Detector: FID, Tenp=300.0C, Range=2

Inlet: CP, Temp=300.0C
Column: 30mx 0.25mmx 0.25um
Overr 4 10C(1min)->[20C/min,130C(1min)}->[10C/min,170C(5min)}->[0.75C/min,180C
(Omin)]

mv]

t,;
:
:

11.885

[min]

General Results

Nos. R.Time Height[uV] Area[uVv*S] Area% Conc. (%) Type
1 9.063 163 3692 15.06691 15.06691 BB
2 10.777 778 15643 63.83444 63.83444 BB
3 11.885 509 5170 21.09865 21.09865 BB
Total: 1440 24505 100.00000 100.00000

Date/Time: 5/20/2015 3:12:35 PM Page: 1
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C.

Katalis M 90’900CUO‘ 100F2

ECHCOMP

Chromatography Analysis Report

Chrom. File Name: C:\D-7800E\ChvData\DOP_Cu 10% 060315\DOP_Cu 10% 060315[EH0829) a.smp (15-03-06 15:15:44)

DOP_Cu 10% 060315

Method Name: Gliserol (AreaNormalization)

Instrument Condition:

Inst Model: ~ GC7900

Detector: FID, Temp=300.0C, Range=2

Inlet CP, Temp=300.0C

Column: 30mx 0.25mmx 0.25um

Ot 10C(1min)->[20C/min,130C(1min)}->[10C/min,170C(5min)}->[0.75C/min,180C

(Omin)]
2
. g
£ 2
: ¥ &
© =
7 8 9 10 1 12 13
[min]
General Results
Nos. R.Time Height[uV] Area[uV*S] Area% Conc. (%) Type
1 8.983 206 4702 20.92196 20.92196 BB
2 10.569 767 14482 64.44202 64.44202 BB
3 11675 344 3289 14.63603 1463603 BB
Total: 1317 22473 100.00002 100.00002

Date/Time: 5/20/2015 3:14:23 PM

Page: 1



d. Katalis Mgolg()oCUO’]_oon

ECHCOMP

Chromatography Analysis Report

Chrom. File Name: C:\D-7900E\ChrData\DOP_Cu 15% 060315\DOP_Cu 15% 060315[EH0829]_a.smp (15-03-06 15:47:53)

DOP_Cu 15% 060315

Method Name: Gliserol (AreaNomalization)
Instrument Condition:

Inst Model:  GC7900

Detector: FID, Temp=300.0C, Range=2
Inlet QP, Temp=300.0C

Column: 30mx 0.25mmx 0.25um

Ove 440C(1min)->[20C/min, 130C(1min)}->[10C/min, 170C(5min)}->[0.75C/min, 180C

(Omin)]

7 8 9 10 1 12 13
[min]
General Results

Nos. R.Time Height[uV] Area[uVv*S] Area% Conc. (%) Type
1 9.059 224 5530 18.88936 18.88936 BB
2 10.639 862 19262 65.79857 65.79857 BB
3 11614 363 4483 156.31207 156.31207 BB
Total: 1449 29275 100.00000 100.00000

Date/Time: 5/20/2015 3:31:54 PM

Page: 1
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“halaman sengaja dikosongkan”
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